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@ Verfahren zur Herabsetzung des Acrylsaure-Restgehaltes in Acrylsaure-Polymergelen 



Verfahren zur Herabsetzung des Acrylsaure-Restgehaltes 
in wasserunloslichen, wasserabsorbierenden Polyacrylsau- 
re-Gelpolymeren, indem diese Polymeren mit mindestens 
0,5 mol der Aminosauren Cystein oder Lysin pro mol restliche 
Acrylsaure in diesen Polymeren fur mindestens 15 min bei 
einerTemperaturvon mindestens 80°C behandelt werden. 
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Patentansprflche 

1. Verfahren zur Herabsetzung des AcrylsSure- 
Restgehaltes in wasserunldslichen, wasserabsorbie- 
renden Polyacrylsaure-Gelpolymeren, daduich ge- 5 
kennzeichnet daB diese Polymeren mit mindestens 
0J5 mol einer der Aminosauren Cysein oder Lysin 
pro mol restliche Acrylsaure in diesen Polymeren 
fur mindestens 15 min bei einer Temperatur von 
mindestens 80° C behandelt werden. 10 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aminosaure Cystein ist 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aminosaure Lysin ist 

15 

Beschreibung 

Die meisten, wenn nicht sogar alle heute im Handel 
befindlichen wasserabsorbierenden Polymeren werden 
durch Homo- oder Mischpolymerisation von teilweise 20 
neutralisierter Acrylsaure oder durch Propfpolymerisa- 
tion von Acrylsaure auf Starke hergestellt Da die mei- 
sten dieser Superabsorbentien in Produktapplikationen 
fQr den pers8nlichen Bedarf, wie Babywindeln, Produk- 
ten gegen Harnlassen bei Erwachsenen und Hygienear- 25 
tikeln fur Frauen eingesetzt werden, ist die Sicherheit 
der Absorbenspolymeren von groBem Interesse. Ein 
Gebiet von zunehmender Bedeutung ist der Gehalt an 
Restmonomerem in dem Superabsorbens. Obgleich bis- 
her von den Endverbrauchern von Superabsorbentien 30 
noch kein Standard fur Restmonomere gesetzt worden 
ist ergibt sich dennoch eine eindeutigeTendenz zu nied- 
rigeren Restgehalten. 

Die Erfindung schlagt ein Verfahren zur Herabset- 
zung des Acrylsaure-Restgehaltes in wasserunlfisiichen, 35 
wasserabsorbierenden Polyacrylsaure-Gelpolymeren 
vor, das darin besteht, daB diese Polymeren mit minde- 
stens 0,5 mol einer Aminosaure Cystein oder Lysin, die 
auch in Form ihres HCl-Salzes verwendet werden kdn- 
nen, pro moL restliche Acrylsaure in diesen Polymeren 40 
fur mindestens 15 min bei einer Temperatur von minde- 
stens 80° C behandelt werden. 

Die Erfindung bezieht sich speziell auf ein Verfahren 
zur Herabsetzung des Acrylsaure-Restgehaltes in Su- 
perabsorbentien durch Umsetzung mit einer naturlich 45 
vorkommenden Aminosaure. Besonders geeignet ist 
Cystein. Lysin oder Lysin-hydrochlorid zeigen auch ein 
gewisses Potential zur Herabsetzung des Restmonome- 
ren. 

50 

Wasserabsorbierendes Gelpolymer auf Basis von 
Polyacrylsaure 

Polymere dieses Typs sind allgemein bekannt Eine 
Beschreibung solcher Polymeren findet sich in der US- 55 
PS 46 54 039. Auch die in der US-PS 46 54 039 genann- 
ten Entgegenhaltungen seien in diesem Zusammenhang 
erwahnt 

Das erfindungsgemaB geeignete Acrylsaure-Polyme- 
re ist in den meisten Fallen ein leicht vernetztes Homo- eo 
polymer der Acrylsaure. Im weiteren Sinne kann das 
Polymere bis herab zu nur50 Mol-% Acrylsaure und als 
Rest andere Monomere enthalten, die hiermit mischpo- 
lymerisiert sind, wie dies in der US-PS 46 54 039 be- 
schrieben wird. Die Menge des Vernetzungsmittels 65 
kann von 0,001 bis zu etwa 5 Mol-% variieren. 

Die Polymeren liegen nach Beendigung der Polymeri- 
sations- und Vernetzungsreaktionen gewdhnlich in 
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Form von Konzentraten oder waBrigen Gelen vor. Die- 
se Gele werden mit Cystein oder Lysin behandelt um 
den Acrylsauregehalt herabzusetzen. 

Die oben beschriebenen Gele enthalten wesentliche 
Mengen an Wasser. Diese Gele kdnnen behandelt wer- 
den, indem man sie zunachst einem Mahl- oder anderen 
Teilchenzerkleinerungsschritt unterwirft, um die wirk- 
same Oberflache zu erh6hen und sie empfanglicher zu 
machen fur die Umsetzung mit den Aminosauren. Im 
Falle von getrockneten Polymeren werden diese durch 
Mischen mit den Sauren behandelt die normalerweise 
in Form ihrer verdiinnten waBrigen Ldsungen verwen- 
det werden, z. B. mit etwa 0,1 bis zu ihrer Sattigungslds- 
lichkeit 

Die Ldsungen der Sauren kdnnen eingespruht oder in 
anderer Weise mit den Gelen gemischt werden. Ein gu- 
ter Kontakt sollte hergestellt werden. 

Die Umsetzung zum Entfernen oder Umsetzen der 
Acrylsaure kann allgemein in einer Zeit von nur 15 Mi- 
nuten bis zu einer Zeit von mehreren Stunden stattfin- 
den, je nach der TeilchengroBe der Acrylsaure-Gelpoly- 
meren, der Reaktionstemperatur, der Menge an ver- 
wendeter Aminosaure in Relation zu dem Acrylsaure- 
polymeren und dergleichen. 

Es wird bevorzugt die Reaktionstemperatur bei min- 
destens 80°C und vorzugsweise bei 100— 150°C zu hal- 
ten, wobei die maximale Reaktionstemperatur bei etwa 
200— 225°Cliegt 

Wie angegeben, sollten mindestens 0^ mol der Ami- 
nosaure pro mol der in dem Polymeren enthaltenen 
Acrylsaure verwendet werden. Bis zu 3 mol Aminosaure 
kdnnen pro mol Acrylsaure verwendet werden. 

Einer der Qberraschenden Befunde der Erfindung be- 
steht darin, daB nicht alle Aminosauren geeignet sind. 
Insbesondere zeigt Tyrosin wenig oder gar keinen Ef- 
fekt 

Testmethode 

Ein getrocknetes wasserunlosliches wasserabsorbie- 
rendes Polyacrylsaure-Gelpolymer des in der US-PS 
46 54 039 beschriebenen Typs wurde mit waBrigen Ld- 
sungen der Aminosauren behandelt, um ein Gel mit ei- 
nem Endf eststoffgehalt von annahernd 50% zu erhalten. 
Das erhaltene Gel wurde getrocknet, gemahlen und der 
Bestimmung des Restmonomeren unterzogen. Die Er- 
gebnisse dieser Tests sind in Tabellel zusammenge- 
stellt 

Tabelle I 



Reagenz 


nunol Reagenz 
perlOgSA 


Restmonomer 
(ppm) 


Probe, unbehandelt 




2010 


Wasser 




iioo 


Cystein 


0,165 


610 


Cystein 


033 


210 


Cystein 


0,661 


270 


Lysin 


0^28 


990 


Lys-HCi 


0328 


920 


Lys-HCI 


0,657 


700 






1160 


Wasser 




850 


Cystein 


0,503 


530 
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Tabelle II belegt, daB Tyrosin sowie andere Reagen- 
tien, mit Ausnahme von Hydroxylamin-hydrochlorid 
langst nicht so wirksam sind wie Cystein oder Lysin. Die 
Toxizitat von Hydroxylamin-hydrochlorid verbietet 
dessen Verwendung in Absorbenspolymeren fur Pro- 5 
dukte zum persdnlichen Bedarf. 

Tabelle II 

Wirkung der Nachbehandlung auf den Acrylsaure-Rest 10 



Reagenz 


fConzent ration 


Acrylsaure- 




mmoi/ lug oA 


Rest 




/nnm) 
XFr 1 "/ 






2300 






1700 






2030 


Wasser 




1100 


Cystein 


0,165 


610 


Cystein 


033 


210 


Cystein 


0 t 661 


270 


Lysin 


0328 


990 


Lys-HCI 


0,328 


920 


Lys-HCI 


0,657 


700 


Ethanolamin 


0,656 


890 


NH4OH-HCI 


0,32 


110 


Glycerin 


0,656 


1100 






1710 


Wasser 




1220 


Tyrosin 


038 


1260 


Tyrosin 


0,475 


1350 






1560 


Wasser 




935 


H 2 0 2 


0,291 


1030 


H 2 0 2 


0,584 


1090 
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